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Abstract of EP0413853 

The mixed crystal layer (C, D) of metaloids on a 
workpiece, applied by means of reactive physical 
coating, has an incorporation ratio of metaloids 
which changes continuously in the thickness 
direction. The mixed crystal layer (C, D) is 
present on a separation layer (A) of the 
workpiece. For the production of the metal layer 
(C, D), titanium is evaporated in a crucible, which 
is moved to and fro in front of the workpiece 
surfaces to be coated, in a vacuum chamber, and 
two gases which have different affinities to the 
vaporised titanium are passed in. To produce a 
first part layer (C) of the mixed crystal layer (C, 
D), the incorporation ratio of the gases is 
continuously changed. During coating, the 
workpieces rotate so that their surface 
sometimes faces the crucible and sometimes 
faces away. The coated workpieces are 
distinguished by high flank wear resistance and 
crater wear resistance. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein baschichletes Werkstuck 
gemass dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1, eln 
Verfahren zu dessen Herstellung gemass dem Obarbe- 
grrft des Patentanspruchs 12 und elne Vorrtchtung zur 
DurchlOhrung des Verfahrens gemass dem Oberbegriff 
des Patentanspruchs 20. Bevorzugte AusfQhrungsfor- 
men der Erfindung sind in den entsprechenden abhan- 
gigen Anspruchen 2 bis 11 , 1 3-19 und 21 beauspruchl 

Ein reaktives PVD-Beschichtungsvertahren dieser 
Art und ein WerkstQck beschichtet nach dem Verfahren, 
um dessen Harts, sowie Zahigkeit zu erhohen, sind a us 
der EP-A 0 1 91 554 bekarmt; derartige WerkstOcke wer- 
den z. B. als Schneidwerkzeuge verwendet. Die bekann- 
te Beschichtung wird mittels eines PVD-Verfahrens bei 
Temperaturen zwischen 200 und 700 °C durchgefuhrt 
Es werden bis zu vier diskrele Schichten aus Titankar- 
bid, Trtannitrid und Titan karbonitr id aulgebracht, wobei 
unmitteibar Qber der zu beschichtenden Oberflache im- 
mer eine Trtannitridschicht aufgebracht wird. 

Aus der EP-A 0 306 612 ist ein werteres gattungs- 
gemaBes reaktives PVD-Beschichtungsverfahren be- 
kannt. Es handeit sich hier um ein magnetf eldunterstfltz- 
tes Kalhodenzerstaubungsverfahren kombiniert mit ei- 
nem elektrischen Bogenentlariungsverfahren, mit dem 
kompakle, dichte Schichten auf Werkzeugen unter Ver- 
meidung einer Stengel struktur in der Beschichtung er- 
zeugt werden. Die zu beschichtenden Werkzeuge wer- 
den abwechselnd in rascher Foige einer Metall verdamp- 
tenden Bogenentiadungselektrode und einer Zerstau- 
bungsquelle ausgesetzt, wobei der Niederschlag von 
Metalldampt fur die betreffenden Schichten zu mehr als 
95 von 100 Teilen aus der magnetfeldunterslQtzten Ka- 
thodenzerstaubung herrOhrt Die Zeitdauer f Or eine Ka- 
thodenzerstaubungsbeschichtung ist hierbei so kurz ge- 
wahlt, daS sich jeweils wahrend der Einzelperiode nicht 
mehr ais eine 30 Nanometer dicke Teilschicht nieder- 
schtagen kann. Um eine gleichmaBige Beschichtung al- 
lerauf einem Drehtellerangeordneter Werkzeuge zu er- 
reichen, werden die Werkzeuge gleichzeitig in eine kon- 
tinuierliche Oder intermittierende Drehung um ihre vertJ- 
kale Achse versetzt. Die zu erreichende Homogenitat 
der Beschichtung wird mit einem Rasterelektronen-Mi- 
kroskop Oberpruft. 

Aus der EP-A 0 302 984 ist eine weitere nicht gat- 
tungsgemaBe Hartmetallschneidwerkzeugbe- 
schichtung bekannt. Es erfolgt hier gegenuber der oben 
erwahnten reaktiven PVD-Beschichtungsverfahren eine 
Beschichtung mit einem CVD-Verfahren (chemical va- 
por deposition). Im Gegensatz zur homogenen Material- 
verteiiung in der Beschichtung der EP-A 0 306 612 wird 
hier eine Inselbildung von Ausscheidungen bzw. Einla- 
gerungen aus Oxiden und/oder Nrtriden und/oder Karbl- 
den in den Schichten angestrebt, um eine gute Ver- 
schleiBf estigkeit des beschichteten Werkzeugs zu erhai- 
ten. 

Durch die Erfindung, wis sie in den Anspruchen ge- 



kennzeichnet ist, wird die Aufgabe geiost, ein beschich- 
tetes WerkstQck, sowie ein Verfahren zur Herstellung 
des beschichteten We rkst ticks zu schaffen, bei dem die 
aufgebrachten Schichten auf der WerkstOckoberflache 

s gut haften und eine hone Zahigkeit aufweisen. 

In den Pate mans pruchen 2 bis 13 sind bevorzugte 
Ausfuhrungsarten des erfindungsgemaB beschichteten 
WerkstQcks und in den Patentanspruchen 15 bis 21 be- 
vorzugte Ausfuhrungsarten des erfindungsgemaflen 

io Verfehrens beschrieben. 

Imfolgenden wird ein Beispiel des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens und des erfindungsgemaB beschichte- 
ten WerkstQcks an hand von zeichnerischen Darstellun- 
gen naher erlfiutert. Es zeigen: 

is 

Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Aul- 
dampfanlage, 

Fig. 2a - 1 den zeitlichen Verlauf verschiedener Gro- 
20 Ben wahrend des Aufbringens von Schichten auf 
den Werkstucken, und 

Fig. 3a - c prozentuale Anteile der aufgedampften 
Materialien Qber der Schichtdicke. 

25 

Flgur 1 zeigt ein Beispiel einer Aufdampfanlage zur 
Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens zur 
Herstellung beschichteter WerkstOcke 2. Die Einrichtung 
hat eine Vakuumkammer 1 mit einem Evakuierungsan- 

30 schluB 3 und eine GlOhkathodenkammer 5 mit einer 
Gluhkathode 6, die Ober eine Otfnung 7 mit der Vakuum- 
kammer 1 verbunden ist. Die Gluhkathode 6 wind von 
einem Stromversorgungsgerat 9 gespeist. Annahernd 
Qber der Mitte des Bodens 10 der Vakuumkammer 1 be- 

3S flndet sich ein kuhlbarer, in der Hone verschiebbarer Tie- 
gel 11, in dem Titan 13 in den gasformigen Zustand 
durch Verdampf en flberf Oh rt wird. Gestrichelt ist in Figur 
1 der Tiegel 11 um eine Distanz d von dessen unterster 
Position entfemt eingezeichnet. Die Verstellung erfolgt 

40 Qber eine in der Hone verstellbare Bewegungseinrich- 
tung 14; Sie besteht aus drei mit einer SpindelfQhrung 
ineinanderschiebbaren Zylindem. In der Vakuumkam- 
mer 1 sind zwolf um die Langsachse drehbare Trager 
15, von denen zwei dargestellt sind, vorhanden, an de- 

45 nen die zu besch ichtenden Werkstucke 2 an je einer HaJ- 
terung 17 gehalten werden. Die Gluhkathode nkammar 
5 hat lemer einen KQhbnitteikanal 19, um deren Wand 
wahrend des Belriebs zu kuhlen. In die Gluhkathoden- 
kammer 5 und in die \fakuumkammer 1 munden je eine 

so Gaszuleitung 21 und 22, wobei die Gaszuleitung 22 in 
der Vakuumkammer 1 in mehrere mit Offnungen 23 ver- 
sehene Zweige 24a, 24b, von denen zwei dargestellt 
sind, sich aufteilt, um eine moglichst gleichmaBige Ver- 
teilung des durch die Gaszuleitung 22 eingelassenen 

ss Gases bzw. Gasgemisches innerhaib der Vakuumkam- 
mer 1 zu erreichen. Zwei schematisch dargsstellte Ma- 
gnetspulen 25 befinden sich unterhaib des Bodens 10 
und oberhalb eines Deckelteils 26 der Vakuumkammer 
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1 rotationssymmetrisch zum Tiegel 11 zur Erzeugung ei- 
nes annahemd parallelen vertikalen Magnetfelds. 

Zur Herstellung der beschichteten WerkstOcke 2 
werden diese an den Hallerungen 17 der Trager 15 be- 
lestigt und Titan 13 in dsn Hegel 11 gelegt. In einem er- 
sten Verfahrensschritt wlrd die Ntekuumkammer 1 ge- 
sch lessen, evakuiert und Ober die Gaszuleitung 21 das 
Edelgas Argon bis zum Erreichen eines Partialdrucks 
von 2Q0mPa eingelassen. Zum Aufheizen und lonenat- 
zen der Werkstuckoberflachen brennt ein Niedervoitbo- 
gen in der Argonathrnosph&re von der G IQh kathode 6 zu 
dem Oberflachen der Werkstucke 2. Zur gleichmaBigen 
Erwarmung und Reinigung der um den Trager 15 herum 
angeordneten Werkstucke 2, rotieren die Trager mit 
etwa einer Umdrehung in funf Sekunden. 

Der zeitliche Ablauf der einzelnen Verfahrensschrit- 
te zur Herstellung der Beschichtung nach der Reinigung 
und Erwarmung ist in Flgur 2 dargesteltt. Die jeweils 
wahrend eines der Vertahrensschritte erzeugten Schlch- 
ten, namlich eine Unterschicht A, eine Trennschicht B, 
eine erste Teilschichl C elner Mischkristallschicht und 
eine zweite Teilschicht D der Mischkristallschicht, wel- 
che die ob erste Schicht der Beschichtung bildet, sind aut 
der Abszisse aufgetragen. Figur 2a zeigt den zeitlichen 
Stromverlauf \ m der Stromstarke des Nliedervoltbogens 
an, Flgur 2b den Verlaul der negativen Vbrspannung 
U eub an den WerkstOcken 2, Figur 2c den Abstand d 
des Tiegels 1 1 von dessen unterster Position aut den Bo- 
den 10 der Vakuumkammer 1, Figur 2d den GasfluB 
des Argons Ar in die Vakuumkammer 1 durch die Gas- 
zuleitung 21 , Flgur 2e den GasfluB des Acetytens C 2 H 2 
durch den GaseinlaB 22 und Figur 21 den GasfluB des 
Stickstoffs N 2 . 

AnschlieBend an die Erwarmung und Reinigung der 
Oberflachen der WerkstOcke 2 wird in einem nachsten 
Verfahrensschritt eine Trtanunterschicht A von anna- 
hemd 1 000 A direkt auf die Oberflachen der WerkstOcke 
2 aufgebracht. 

Die wahrend des gesamten Veriahrens auf der 
Oberflache der Werkstucke 2 abgelagerten Materialien 
sind in Figur 3 in ihrer prozentuaJen Zusartimensetzung 
im Abstand a von der ursprOnglichen Werkstuckoberfm- 
che aufgetragen. In Flgur 3a ist der Titannitridgehalt 
TiN, in Figur 3b der Titankarbid TiC und in Figur 3c der 
Gehalt an reinem man Tl aufgetragen. 

Zum Aufbringen der reinen Titanschicht A, siehe Fi- 
gur 3c und Flgur 2, brennt der Niedervoltbogen 27 von 
der Gluhkathode 6 zum Tiegel 11 mil einem Strom (Fi- 
gur 2a) von annahemd 80A; die Werkstucke 2 iiegen 
gegenuber dem Tiegel 11 auf einem Potential (Figur 
2b) von etwa -100V. Das verdampfende Titan Ti wird in 
der Gasentladung ionisiert und von den Oberflachen der 
WerkstOcke 2 angezogen. Zur Erzielung einer gleichma- 
Bigen Tftanschichl wird der Tiegel 11 In Rfchtung zur 
GlOh kathode 6 hin vom Boden 10 der Vakuumkammer 
1 weg bis zu einem maximal en Abstand d mM an den an 
den Tragem 15 betestigten WerkstOcken 2 vorbei be- 
wegt (siehe Figur 2c). Die Zeit zur Herstellung dieser 



Titan unterschicht A ist so groB gewahlt, daB die Ober- 
flachen der elch drehenden WerkstOcke 2 mehrere Male 
zum Tiegel 11 zeigen. 

Ist die Titanunterschicht mit einer Dlcke von anna- 
5 hemd 1000 A aufgedampft, wird in einem nachsten Ver- 
fahrensschritt durch den GaseinlaB 22 Stickstoff N 2 (Fl- 
gur 2f) bel brennendem Niedervoltbogen 27 eingelas- 
sen, wobei ein Stickstoff part ialdruck von 50 mPa einge- 
stellt wird, um ein ausreichendes Angebot an Stickstoff- 

10 atomen und -ionen fOr eine vollstandige Reaktion mit 
dem verdampften Titan Tl zur Verf Ogung zu haben, wo- 
bei die Verdampf ung du rch Erhohung des St roms (Figur 
2a) des Niedervoftbogens 27 auf etwa 200 A gesteigsrt 
wird. Durch die Zwelge 24a, 24b, etc. verteilt sich der 

15 Stickstoff N 2 gleichmaBig in der Vakuumkammer 1 und 
bildet mit dem Tftandampf Tl Titannitrid TIN, welches 
sich auf den Oberflachen der Werkstucke 2 nieder- 
schlagt. Von den WerkstOcken 2 flieBt ein Strom von an- 
nahemd 20 A nach Emiedrigung der negativen Vorspan- 

20 nung (Figur 2b) auf -50V Auch wahrend dieses Verfah- 
rensschritts rotieren die WerkstOcke 2. Der Tiegel 11 
(Figur 2c) wird von seiner obersten Position nach unten 
gegen den Boden 1 0 und gegen Ende dieses Vefahrens- 
schritts noch einmal nach oben und wieder nach unten 

25 bewegt, um eine glelchmaSige Beschichtung mit Trtan- 
nitrid TIN zu erhalten. 

Nachdem eine Trennschicht B aus Titannitrid TiN 
mit einer Dicke von etwa einem Mikrometer (cfie Dlcke 
kann je nach Verwendungszweck der WerkstOcke 2 ge- 

30 andert werden) aufgedampft wurde, wird Acetylen C 2 H 2 
als Kohlenstoff abgebendes Gas, wie in Flgur 2e dar- 
gesteltt, zusammen mit dem Stickstoff l^ in einem wei- 
teren Verfahrensschritt durch den GaseinlaB 22 einge- 
lassen und Ober die Zweige 24a, 24b, etc. gleichmaBig 

& in der Vakuumkammer 1 verteilt In dem MaBe, wie der 
Anteil an Acetylen C 2 H 2 in der Vakuumkammer 1 steigt, 
wird der Stickstoffanteil reduziert; siehe Figuren 2a 
und 21. Durch die Gasentladung wird das Acetylen C 2 H 2 
aufgespalten undderabgespaltene Kohlenstoff ionisiert. 

40 sowohl der ionisierte Kohlenstoff, wie auch der lonisierte 
Stickstoff verbinden sich mit dem Trtandampf Ti zu Ti- 
tannitrid TIN bzw. Titankarbid TIC. Der AcetylenzufluB 
wird derart gesteigert und der StickstoffzufluB derart re- 
duziert bis 70% Stickstoff N 2 und 30% Acetylen C 2 H 2 in 

45 der Vakuumkammner 1 enthalten sind. Der ArgonzufluB 
bletot (siehe Figur 2d). Wahrend der Erhohung des Ace- 
tylenzuflusses wird der Tiegel 11 (siehe Flgur 2c) zwei- 
mal hin und her bewegt. Wahrend des Hin- und Herbe- 
wegen entsteht eine Mischkristallschicht, die Teilschicht 

so c, mit einer Schichtdicke von etwa zwei Mikrometem 
aus Titankarbid TiC und Titannitrid TiN. Je nach Verwen- 
dungszweck der WerkstOcke 2 betnlgt die Schichtdicke 
bsvorzugt 1,2 bis 2 mal die Schichtdicke der Trenn- 
schicht B. 

« Nachdem der AcetylenzufluB 30% des Stickstoffzu- 
fiusses erreicht hat, wird in einem weiteren Verfahrens- 
schritt eine etwa ein Mikrometer dicke Teilschicht D (dun- 
nere Teilschicht D der Mischkristallschicht) mit dies em 
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konstanten Stickstoff-Acetylen-Verhaltnis gebildet. Je 
nach Verwendungszweck der Werkstucke 2 liegt diese 
Schichtdicke zwischen einem Funftel der vorhargehen- 
den Schlchl C und deren HaHte. 

Uberraschenderweise verschwanden durch did 5 
oben geschiiderte Rotation der Werkstucke 2, sowie der 
Aul- und Abbewegung des Kegels 1 1 weitgehend die die 
Haftfahigkeit und Zahigkeit beeintrachtigenden Kohlen- 
stoff einschliisse in den aufgebrachten Schichten C und 
D. Auch konnte aufgrund angefertigter Dunnschliffe an 
beschichtelen Werkstucken 2 festgestelrt werden, da3 
einer stetigen Zunahme des Titankarbidgehatts der auf- 
gebrachten Schicht C Konzentrationsschwankungan k 
von Titankarbid TIC zu Trtannitrtd TIN, wetehe mil den 
Bewegungen des Tiegais 11 Qbereinstimmen, uberta- 
gert waren. Diesen Schwankungen fiber lagerten sich 
weitere Konzentrationsschwankungan 8, weiche mit der 
Rotation der Trager 15 korreiieren. 

In Flgur 3 tst der Konzentrationsveriaul von reinem 
Trtan Ti (Figur 3a), Titannitrid TIN (Figur 3b) und Ti- 
tankarbid TIC (Flgur 3c) entsprechend einem Dunn- 
schliff dargestellt. Die Schwankungen mit kieiner Ampli- 
tude s und kieiner Perbde im Dickenbereich C und D 
(siehe auch Figur 2) ruhren von der Drehbewegung der 
Werkstucke 2 aul den Tragern 15 her. Die beiden 
Schwankungen mil groBer Amplitude k und groBer Pe- 
riode im Bereich C, sowie die eine Schwankung im Be- 
reich D sind auf die beiden Aul- und Abbewegungen des 
Tie gels 11 wahrend der Bedampf ung der Schicht im Be- 
reich C und der einen Auf- und Abbewegung im Bereich 
Dzuruckzuffihren. 

Die gestrichelten Geraden g t und g 2 in Figur 3a 
bzw. J 1 und | 2 in Flgur 3b -geben den prozentualen Ti- 
tankarbid TiC bzw. Trtannitridgehalt UN der aufge- 
damptten Schicht an, sofem keine Tiegelbewegungen 
und keine WerkstOckbewegungen erfolgt waren. Der 
Verlauf der Geraden m i bis m 4 fur das Titannitrid UN 
und n 1 bis n 4 fur das Titankarbid TIC gibt den Verlauf 
des prozentualen Trtannitrid- TIN bzw. Titan karbidge- 
halts TIC einer auf gedampften Schicht an, wenn aul die 
Rotation der Werkstucke 2 um Trager 15 verzichtet wor- 
den wfire. Die verwendeten indizes stimmen mit den In- 
dizes der Bewegung o des Tiegels 11 in Figur 2c uber- 
ein. Die in Figur 3 dargestellten Kurven geiten fur Werk- 
stucke 2 in der Nahe des Bodens 10. Fur Werkstucke 2 
in der Nahe des Decks Iteils 26 tst die Gerade m 1 sym- 
metrisch zur Geraden g 1 noch oben und die Gerade n i 
symmetrisch zur Geraden j 1 nach unten geklappt. Ana- 
loges gilt fur die Geraden m 2 und n 2 . Die Gerade m 3 
liegt dann oberhaib der Geraden g t bzw. g 2 und die Ge- 
rade n 3 unterhalb der Geraden Ji bzw. j 2 . 

Wie bereits aus der EP-A-0 191 554 bekannt, sind 
WerkstOcke, die nur mit Titannitrid TiN beschichtet sind, 
aufgrund ihrer geringeren Harte gegenuber Frerflachen- 
verschleiB weniger widerslandsfahig als Werkstucke, 
die nur mit Titankarbid TiC beschichtet sind. Jedoch hat 
ein nur mit Titankarbid TIC beschichtet es Werkstuck we- 
gen der geringeren chemischen Widerstandsfahigkeit 



einen groBeren KolkverschleiB. In der EP-A-0 191 554 
wurde versucht, beide Vorteile dadurch zu ve re In en, da 8 
auf eine Tltannitridschicht TiN eine Titankarbid- TiC oder 
Titan karbonltridschicht TICN aufgebracht wurde. 

Es hat sich nun gezeigt, daB die Beschichtung her- 
gestellt nach dem erfindungsgemaBen Verfahren, bei 
dem keine diskreten einzelnen Schichten mehr vorhan- 
den sind, sondern nur noch Schichten, deren Einlage- 
rungsverhaltnis uber der Schichtdicke kontinuierlich 
schwankt, eine bedeutend hohere Haftfahigkeit auf dem 
Werkstuck aufweisen und die Werkstucke eine bedeu- 
tend hohere Zahigkeit besitzen, als diejenigen beschich- 
tet nach dem bekannten Verfahren. 

Bei Dauerversuchen konnten mit einem unbe- 
schichteten Gewindebohrer M8 7 000 Gewinde ge- 
schnitten werden, mit einem mit TIN beschichteten Ge- 
windebohrer wurden 25 000 und mit einem Gewindeboh- 
rer mit einer erfindungsgemaBen Beschichtung 75 000 
Gewinde geschnitten. Bei einem Pragelochstempel 
Werkstoff 1 .0334 ergaben sich bei unbesch ichtotem Ma- 
terial 20 000, mit TIN beschichtet em 62 000 und rnft dem 
erfindungsgemaB beschichletem Material 140 000 Pra- 
gungen. 

Die Konzentrationsschwankungan innerhalb der 
Beschichtung konnen mit groBerWahrscheinlichkeit auf 
die unterschiedliche Afflnltat von ionisierten Kohlenstoff 
und Stickstoff zu Titandampf erklart werden. Solange nur 
Stickstoff vorhanden isl, verbindet sich dieser mit dem 
Titan. 1st ionisierten Kohlenstoff vorhanden, so verbindet 
sich dieser bevorzugt mit dem Titan, d. h. das Gebiet un- 
mittelbar um dem Tiegel 11 veranmt an Kohlenstcrff, da 
sich dieser mit dem Trtan verbunden hat. Je geringer 
also der Abstand einer WerkstuckoberfMche von Tiegel 
11 ist desto mehr Titannitrid TiN schlagt sich auf dessen 
OberflSche nieder. 

Anstelle Acetylen C 2 H 2 als Kohlenstoff abgebendes 
Gas zu verwenden, konnen Athylen C 2 H 4 oder andere 
Kohlenstoff abgebende Gase verwendet werden. 

Anstelle der zwei Schwankungen in der ersten Teil 
schicht C der Mischkristallschicht konnen auch mehrere 
Schwankungen durch eine groBere Anzahl von Tiegel- 
bewegungen erzeugt werden; bevorzugt werden ein bis 
funl Schwankungen pro zwei Mikrometer erzeugt Auch 
kann die Rotationsbewegung der Werkstucke 2 um die 
Trager 15 im Bereich von 5 bis 1 00 Period en pro Tiegel- 
zykfus variiert werden. 

Anstelle das Titan 1 3 im Tiegel 1 1 mit einem Nieder- 
voltbogen in den gasformigen Zustand zu uberfuhren, 
kann auch eine Kathodenzerstaubung (Sputtem), eine 
plasmaunterstutze Verdampf ung oder eine kathodische 
Bogenverdampfung erfolgen. 



1. Beschichtetes Werkstuck (2) mit einer mit einem 
reaktiven physikalischen Beschlchtungsverfahren 
aufgebrachten, gut haftenden, zahen Mischkristall- 
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beschichtung (C, D) aus Tltannitrid und Titankarbid, 
deren Konzentrationsverhaltnis zueinander wenlg- 
stens in einem Qberwiegenden Mischkristallbe- 
schichtungs-Tellbereich (C) in Richtung der Fla- 
chennormalen sletig mit einer periodischen Aenda- & 
rungskomponente (k) zu- und abnlmmt 

2. Beschichtetes WerkslQck (2) nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Mischkristallbe- 
schichtung (C, D) auf einem Trennschichtbe retch 10 
(5) angeordnet 1st, der nur Titannitrid Oder Titan kar- 

bid enthait, dass der Konzentrationsverlauf bezOg- 
lich Trtannitrid bzw. Titan karbid zwischen dam 
Trennschichtbereich (B) und der Mischkristallbe- 
schichtung (C, D) stetig 1st und dass die Mischkri- 
staJIbeschichtung (C, D) bevorzugt 1 ,2 bis 2 mal so 
dick ist wie der Trennschichtbereich (B). 

3. Beschichtetes WerkstOck (2) nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Mischkristallbe- 20 
schichtung (C, D) aus einem dem Werkstuck (2) 
zugewandten ersten Mischkristallbeschich- 
tungs-Teilbereich (C) mit sich stetig andemdem 
Konzentrationsverhaltnis und einem dem Werk- 
stuck abgewandten, zweiten, dOnneren Mischkri- & 
stalibeschichtungs-Teilbereich (D) mit wenigstens 
annahernd konstantem Konzentrationsverhaltnis 
besteht, wobei das Konzentrationsverhaltnis des 
ersten Teilbereichs (C) stetig in dasjenige des zwei- 

ten Teilbereichs (D) Obergeht, und der erste Teilbe- 30 
refch (C) 2 bis 5 mal so dick Ist wie der zwerte (D). 

4. Beschichtetes WerkstOck (2) nach einem der 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
der periodischen Aenderungskomponente (k) des 
Konzsntrationsverhaltnisses im ersten Mischkri- 
stalfoeschichtungs-Teilbereich (C, D) eine zwerte 
Aenderungskomponente (m,n) Oberlagert ist, wel- 
che in Richtung der Flachennormalen in der Art 
elner Geraden zu- Oder abnlmmt *o 

5. Beschichtetes WerkstOck (2) nach einem der 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Konzentrationsverhaltnis in Richtung der Fla- 
chennormalen perlodisch schwankend mit bevor- 45 
zugt 1 bis 5 Schwankungen pro etwazwei Mikrome- 

ter Schichtdlcke zu- Oder abnimmt. 

6. Beschichtetes WerkstOck (2) nach einem der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass so 
der periodischen ersten Aenderungskomponente 

(k) des Konzentrationsverhaltnisses eine period!- 
sche dritte Aenderungskomponente (s) des Kon- 
zentrationsverhaltnisses mit kleinerer raumltcher 
Periods und kleinerer Konzentrationsverhaltnis- ss 
schwankung mit 5 bis 100 Schwankungen der drit- 
ten Aenderungskomponente (s) pro Schwankung 
der ersten Aenderungskomponente (k) Oberlagert 



ist. 

7. Beschichtetes WerkstOck (2) nach einem der 
AnsprOche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Trennschichtbereich (B) auf einer bevorzugt 
0,01 bis 0,5 ^m dicken Urrterschichl (A) liegt. 

8. Beschichtetes WerkstOck (2) nach einem der 
Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Trennschichtbereich (B) aus Titannitrid besteht. 

9. Beschichtetes WerkstOck (2) nach einem der 
AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Unterschicht (A) aus Trtan besteht. 

10. Beschichtetes WerkstOck (2) nach einem der 
AnsprOche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
der zwerte Teitechichtbereich (D) aus einem Misch- 
krfetall mit annahernd 30% Trtankarbid und 70% 
Trtannitrid besteht 

11. Beschichtetes WerkstOck (2) gemass einem der 
AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
es als Schneid-oder Forrnwerkzeug ausgebildet ist. 

12. Reaktives PVD-Beschichtungsvertahren zur Her- 
stellung des beschichteten WerkstQcks (2) nach 
einem der AnsprOche 1 bis 11 , bei dem ein mittels 
einer Damptquelle (1 1 ) in einer Vakuumkammer (1 ) 
in den gasfdrmigen Zustand OberfOhrtes Me tall 
unter chemischer Reaktion mit einem in die Vaku- 
umkammer (1) eingeleiteten gastormigen Reakti- 
onsmittel auf einer Oberflache eines bewegten 
WerkstOcks (2) niedergeschlagen wird, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Reaktionsmittel ein erstes 
Gas mit einem stetig verringerten Zufluss und ein 
zweites Gas mit einem stetig erhohten Zufluss zur 
Bitdung einer ersten bzw. zweiten Verbindung ein- 
geleitet warden, und das WerkstOck (2) relativ so in 
bezug zur Dampfqueile (11) bewegt wlrd, dass sich 
dessen Abstand und/oder dessen Ausrichtung zur 
Dampfqueile (1 1 ) mit einer derartigen Geschwindig- 
keit period isch andert, dass auf dem Werkstuck (2) 
eine Mischkristallbeschichtung mit den genannten 
Verbindungen abgeschieden wird, deren Konzen- 
trationsverhaltnis zueinander sich nur in Richtung 
der Flachennormalen aus einer Uebertagerung der 
periodischen den Abstandsanderungen entspre- 
chenden Konzentrations-anderungen und der der 
Zuflussanderung entsprechenden Konzentrations- 
anderung zusammensetzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das Metal I 
(13) mittels einer Bogenverdampfung, insbeson- 
dere einer Niedervoltbogenverdampfung, aus elner 
Dampfqueile (1 1 ) verdampft wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch 



5 



9 



EP 0 413 653 B1 



10 



gekennzeichnet, class die Dampf quelle (11) peri- 
odisch entlang der zu beschichtenden Oberflache 
des Werkstucks derart bewegt wird, dass das Kon- 
zerrtrationsverhaltnis der genannten Verbindungen 
des sich aul der Oberflache biidenden Mischkristall- 
beschichtungs-Tellberelchs (C) sich langs der 
Bewegungsrichtung andert 

15. Verfahren nach den Anspruchen 12 und 14 Oder 13 
und 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Dampf- 
quelie (11) mlt einer kletneren Geschwindlgkeit als 
das WerkstGck (2) bewegt wird. 



20. Vorrichtung zur DurchfQhrung eines reaktiven 
PVD-BeschidTtungsverfahrens nach ehem der 
Ansprfiche 12 bis 19 mit einer Vakuumkammer (1), 
einer Einlasselnhelt (21 , 22) lOr gasfdrmige Fteakti- 

5 onsmittel, einer bewegbaren Halterung (17) fur die 
zu beschichtenden Werkstucke (2) und einer in der 
Vakuumkammer (1) angeordneten, mittels einer 
Bewegungseinrichtung (14) bewegbaren Dampf - 
quelle(11). 

10 

21. Vbrrichtung nach Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Halterung (17) drehbar ist. 



16. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten Ver- 
fahrensschritt wahrend der UeberfOhrung des 
Metalls (13) in den gasformigen Zu stand nur das 
erste Gas in die Vakuumkammer (1) eingelasssen 
wird, urn unmitteibar auf der Oberflache dee Werk- 
stucks (2) einen Trennschichtbereich (B) zu bilden, 
der keine chemische Verbindung mlt dem zwelten 
Gas enthalt, und anschliessend in einem zweiten 
Verfahrensschritt das zweite Gas unter Verringe- 
rung des Zuflusses des ersten Gases eingeleitet 
wird. 



'5 Claims 

1 . A coated workpiece (2) with a firmly adhering, tough 
solid-solution coating (C, D) which is applied by a 
reactive physical coaling process and which corn- 
so prises titanium nitride and titanium carbide whose 
concentration ratio relative to each other, at least in 
a predominant solid-solution coating sub-region (C), 
continuously increases and decreases with a peri- 
odic component of change (k) in the direction of the 
as surface normal. 



2. A coated workpiece (2) according to claim 1 charac- 
terised in that the solid-solution coating (C, D) is 
arranged on an interface layer region (B) which con- 

£0 tains on ly titan ium n itride or titan ium carbide, that the 
pattern of concentration in respect of titanium nitride 
and titanium carbide respectively is constant 
between the Interface region (B) and the solid-solu- 
tion coating (C, D) and that the solid-solution coating 

3s (c, D) is preferably 1 .2 to 2 times as thick as the 
interface region (B). 



17. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 16 zur 
Herstellung des beschichteten Werkstucks (2) nach 
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in 
einem ersten Verfahrensschritt wahrend der Ueber- 
fOhrung des Metalls (13) in den gasfdrmigen 
Zustand nur das erste Gas in die Vakuumkammer 
(1 ) eingelassen wird, um unmitteibar auf dem Werk- 
stQck (2) einen Trennschichtbereich (B) zu bilden, 
der keine chemische Verbindung mit dem zweiten 
Gas enthalt, und anschliessend in einem zweiten 
Verfahrensschritt zur Bildung des ersten Mischkri- 
staJlbeschichtungs-Teilbereichs (C) das zweite Gas 
unter Verringerung des Zuflusses des ersten Gases 
eingeleitet wird und in einem dritten Verfahrens- 
schritt der Zufiuss des ersten und zweiten Gases 
annahernd konslant aul dem zuletzt ehgeslellten 
Wert des zweiten Verfahrensschrltts zur Bildung des 
zweiten Mischkristalibeschbhtungs-Teifbereichs 
(D) gehalten wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass als ersles Gas Stick- 
stoff und als zweites Gas ein Kohlenstoff abgeben- 
des Gas und als zu verdampfendes Metal I Titan ver- 
wendet werden. 

19. Verfahren nach den Anspruchen 17 und 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass der letzte, kleinste Zufluss- 
wert des ersten Gases und der letzte, grosste 
Zuflusswert des zweiten Gases so eingestelft wer- 
den, dass ein HC 0t3 N 0>r Mischkristall als zweiter 
Mischkristailbeschichtungs-Teilbereich (D) entsteht 



3. A coaled workpiece (2) according to claim 2 charac- 
terised in that the solid-solution coating (C, D) corn- 
ea prises a first solid-solution coating sub-region (C), 

which is towards the workpiece (2), with a continu- 
ously changing concentration ratio, and a second 
thinner so lid -solution coating sub-region (D), which 
is remote from the workpiece, with an at least 
4& approximately constant concentration ratio, wherein 
the concentration ratio of the first sub-region (C) 
continuously merges into that of the second 
sub-region (D) and the first sub-region (C) is 2 to 5 
times as thick as the second (D). 

so 

4. A coated workpiece (2) according to one of claims 
1 to 3 characterised In that superimposed on the 
periodic component of change (k) of the concentra- 
tion ratio in the first solid-sol ut Ion coaling subrange 

55 (C, D) is a second component of change (m, n) which 
increases or decreases in the manner of a straight 
line in the direction of the surface normal. 
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5. A coated workplace (2) according to one of claims 
1 to 4 characterised in that the concentration ratio, 
periodical ly fluctuating in the direction of the surface 
normal, increases or decreases with preferably 1 to 
5 fluctuations per approximately two micrometres of 
layer thickness. 

6. A coated workplace (2) according to one of claims 

1 to 5 characterised in that superimposed on the 
periocfic first component of change (k) of the con- 
centration ratio is a periodic third nent of change (s) 
of the concentration ratio with a shorter spatial 
period and a lower fluctuation in concentration ratio 
at 5 to 100 fluctuations in respect ol the third com- 
ponent of change (s) per fluctuation in respect of the 
first component of change (k). 

7. A coated workpiece (2) according to one of claims 

2 to 6 characterised in that the interface layer region 
(B) lies on a base layer (A) which is preferably 0.01 
to 0.5 u/n in thickness. 

8. A coated workpiece (2) according to one of claims 
1 to 7 characterised in that the interface layer region 
(B) comprises titanium nitride. 

9. A coated workpiece (2) according to one of claims 
1 to 8 characterised in that the base layer (A) com- 
prises titanium. 

10. A coated workpiece (2) according to one of claims 

3 to 9 characterised in that the second sub-layer 
region (D) comprises a solid solution with approxi- 
mately 30% titanium carbide and 70% titanium 
nitride. 

11. A coated workpiece (2) according to one of claims 
1 to 1 0 characterised in that it Is in the form of a cut- 
ting or shaping tool. 

12. A reactive PVD coating process for the production 
of the coaled workpiece (2) according to one of 
claims 1 to 11 wherein a metal which is converted 
into the gaseous state by means of a vapour source 
(11 ) in a vacuum chamber (1 ) Is deposited on a sur- 
face of a moved workpiece (2), with chemical reac- 
tion with a gaseous reactant introduced into the vac- 
uum chamber (1), characterised in that as the reac- 
tants a first gas is introduced at a continuously 
reduced feed flow and a second gas is introduced 
at a continuously increased feed flow, for the forma- 
tion of a first and a second compound respectively, 
and the workpiece (2) is relatively so moved in rela- 
tion to the vapour source (11) that the spacing 
thereof and/or the orientation thereof with respect to 
the vapour source (11) periodically alters at such a 
speed that deposited on the workpiece (1) is a 
solid-solution coating with said compounds whose 



concentration ratio relative to each other is made up 
only in the direction of the surface normal from 
superimposition of the periodic changes in concen- 
tration corr responding to the changes In spacing and 
s the change in concentration corresponding to the 
change in feed flow. 

13. A process according to claim 12 wherein the metal 
(13) is vaporised from a vapour source (11) by 

10 means of an arc vaporisation operation , in particular 
a low- voltage arc vaporisation operation. 

14. A process according to claim 12 or claim 1 3 charac- 
terised In that the vapour source (1 1) is periodically 

is moved along the workpiece surface to be coated in 
such a way that the concentration ratio of said com- 
pounds of the solid-solution coating sub-region (C) 
which is formed on the surface changes along the 
direction of movement. 

20 

15. A process according to claims 12 and 14 or 13 and 
14 characterised in that the vapour source (11) is 
moved at a lower speed than the workpiece (2). 

& 16. A process according to one of claims 1 2 to 1 5 char- 
acterised In that \n a first process step during trans- 
formation of the metal (13) into the gaseous state 
only the first gas is let Into the vacuum chamber (1 ) 
in order to form directly on the surface of the work- 

so piece (2) an interface layer region (B) which does 
not contain any chemical compound with the second 
gas, and then in a second process step the second 
gas is introduced with a reduction In the feed flow of 
the first gas. 

35 

1 7. A process according to one of claims 1 2 to 1 6 for the 
production of the coated workpiece (2) according to 
claim 3 characterised in that In a first process step 
during transformation of the metal (1 3) into the gas- 

40 eous state only the first gas Is let into the vacuum 
chamber (1) in order to form directly on the work- 
piece (2) an interface layer region (B) which does 
not contain any chemical compound with the second 
gas, and then in a second process step to form the 

45 first solid-solution coating sub-region (C) the second 
gas is introduced with a reduction in the feed flow of 
the first gas and in a third process step the feed flow 
of the first and second gases is kept approximately 
constantly at the last-set value in the second proc- 

so ess step tor forming the second solid-solution coat- 
ing sub-region (D). 

18. A process according to one of claims 1 2 to 1 7 char- 
acterised in that the first gas used Is nitrogen and 

55 the second gas used is a gas which gives off carbon 
and the metal to be vaporised is titanium. 

19. A process according to claims 1 7 and 1 8 character- 
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ised in thai the last lowest feed flow value for the first 
gas and the last greatest feed flow value for the sec- 
ond gas are so set that a TiC 0 3 N 0 y-solid solution is 
produced as the second solid^solution coating 
sub-region (D). 

20. Apparatus lor carrying out a reactive PVD coating 
process according to one of claims 1 2 to 1 9 having 
a vacuum chamber (1), an Inlet unit (21 , 22) for gas- 
eous raactants, a movable holder (17) for the work- 
pieces (2) to be coated, and a vapour source (11) 
which is arranged in the vacuum chamber (1) and 
which is movable by means of a motion device (1 4). 

21. Apparatus according to claim 20 characterised in 
that the holder (17) Is rotatable. 



Revendications 

1 . Piece (2) pourvue d'un revetement, comportant une 
couche cristalline mixte (C, D) resistante et presen- 
tant une bonne adherence, d6pos6e suivant un pro- 
cede de revetement physique rdactif et formee de 
nitrure de titane et de carbure de tilane, dont le rap- 
port de concentration I'un par rapport a I'autre aug- 
ments et diminue de facon continue avec une com- 
posante (k) de variation periodique en direction de 
la normals a la surface, au moins dans une zone 
partielle (C) pr6ponderante de la couche cristalline 
mixte. 

2. Piece (2) pourvue d'un revetement selon la revin- 
dication 1 , caracterisee en ce que la couche cristal- 
line mixte (C, D) est disposee sur une zone de cou- 
che de separation (B) qui contient uniquement du 
nitrure de titane ou du carbure de titane, en ce que 
revolution de la concentration concemant le nitrure 
de titane ou le carbure de titane antra !a zone de 
couche de separation (B) et la couche cristalline 
mixte (C, D) est continue, et en ce que la couche 
cristalline mixte (C, D) est de preference 1 ,2 h 2 fois 
plus epaisse que la zone de couche de separation 
(B) 

3. Piece (2) pourvue d'un revetement salon la reven- 
dlcation 2, caracterisee en ce que la couche cristal- 
line mixte (C, D) est constrtuee cfune premiere zone 
partielle (C) de la couche cristalline mixte, qui est 
appliquee directemerrt sur la piece (2), dont le rap- 
port de concentration varie de lagon continue, et 
cfune deuxieme zone partielle (D) plus mince de la 
couche cristalline mixte, qui est eloignee de la piece, 
dont le rapport de concentration est au moins 
approximatlvement constant, le rapport de concen- 
tration de la premiere zone partielle (C) s'integrant 
de faoon continue dans celui de la deuxieme zone 
partielle (D), et la premiere zone partielle (C) etant 



2 h 5 fois plus epaisse que la deuxieme (D). 

4. Pi&ce (2) pourvue d'un revetement selon I'une quel- 
conque des revendications 1 & 3, caracterisee en ce 

s que, a la composante (k) de variation periodique du 
rapport de concentration dans la premiere zone par- 
tielle de la couche cristalline mixte (C, D), II est 
superpose une deuxieme composante de variation 
(m, n), qui augmente ou diminue en direction de la 

10 normals a la surface suivant une droite. 

5. Piece (2) pourvue d'un revetement selon I'une quel- 
oonquedes revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
que le rapport de concentration augmente ou dimi- 

?5 nue par variations periodiques en direction de la nor- 
male & la surface, de preference & raison de 1 & 5 
variations par deux micrometres environ cfepats- 
seur de couche. 

20 6. Piece (2) pourvue d'un revetement selon I'une quel- 
conquedes revendications 1 h 5, caracterisee en ce 
que, a la premiere composante (k) de variation 
periodique du rapport de concentration, il est super- 
pose une troisieme composante (s) de variation 

25 periodique du rapport de concentration, avec une 
plus faible periode dans i'espace et une plus faible 
variation de rapport de concentration, la troisieme 
composante (s) de variation presentant 5 & 100 
variations par variation de la premiere composante 

so (k) de variation 

7. Piece (2) pourvue d'un revetement selon I'une quel- 
conquedes revendications 2d 6, caracterisee en ce 
que la zone de la couche de separation (B) est situee 

35 sur une sous-couche (A) qui a de preference une 
epaisseur de 0,01 a 0,5 u.m. 

8. Piece (2) pourvue d'un revetement selon I'une quel- 
conque des revendications 1 & 7, caracterisee en ce 

40 que la zone de la couche de separation (B) est en 
nitrure de titane. 

9. Piece (2) pourvue d'un revetement selon I'une quel- 
conque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 

45 que la sous-couche (A) est en titane. 

10. Piece (2) pourvue d'un revetement selon I'une quel- 
oonque des revendications 3 a 9, caracterisee en ce 
que la deuxieme zone partielle (D) est en crista! 

so mixte contenant approximativement 30 % de car- 
bure de titane et 70 % de nitrure de titane. 

11. Piece (2) pourvue d'un revetement selon I'une quel- 
conque des revendications 1 & 10, caracterisee en 

55 ce qu'elle est realisee sous la forme d'un outll de 
coupe ou de formage. 

12. Precede de revetement PVD reactrf destine a la 
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fabrication de la piece (2) pourvue d'un revetement 
seton Tune queiconque des revendications 1 a il, 
salon lequel un metal transforms a I'etat gazeux 
dans une chambre a vide (1 ) au moyen d'une source 
de vapeur (11 ) est depose sur la surface d'une piece & 
(2) en mauve me rrt par reaction chimique avec un 
reactif gazeux introduit dans la chambre a vide (1 ), 
caractense en ce que, en tant que reactif destine a 
conslituer une premiere et une deuxieme liaison, it 
est introduit un premier gaz dont le debit est cons- 10 
tamment r6dult el un deuxieme gaz dont le debit est 
con slam ment augments, et en ce que la piece (2) 
est deplacee par rapport a la source de vapeur (il) 
de telle sorte que sa distance et/ou son orientation 
par rapport a la source de vapeur (11) se modifie 
periodlquement a une Vitesse telle qu'une couche 
cristallins mixta contenant les composants mention- 
nes sort depose© sur la piece (2), le rapport de con- 
centration des composants Tun par rapport a I'autre 
en direction de la normale a la surface resultant uni- so 
quement dune superposition des variations de con- 
centration correspondent aux variations period iqu es 
de distance et de la variation de concentration cor- 
respondent a la variation du debit. 

2S 

13. Procede selon la revendication 12, seton lequel le 
metal (13) est vaporise a partir d'une source de 
vapeur (11) au moyen cfune vaporisation a Tare, 
notamment d'une vaporisation a Pare basse tension. 

30 

14. Proceed selon la revendicatlon 1 2 ou 1 3, caracterise 
en ce que la source de vapeur (11 ) est period ique- 
ment deplacee le long de la surface de la piece a 
revetir de telle sorte que le rapport de concentration 
des composes menttonnes de la zone partielle (C) 3S 
de la couche crista! line m bete seformant a la surface, 
varie le long de la direction de d ©placement. 

15. Precede selon les revendications 12 et 14 ou 1 3 et 

1 4, caracterise en ce que la source de vapeur (11) 40 
est deplacee a une plus fable vitesse que la piece 
(2). 

16. Precede selon I'une queiconque des revendications 

12 a 15, caracterise en ce que dans une premiere 45 
phase de precede, pendant la transformation du 
metal (13) a I'etat gazeux, seul le premier gaz est 
admis dans la chambre a vide (1 ) afin de former 
directement sur la surface de la piece (2) une zone 
de couche de separation (B) qui ne contient aucun so 
compose chimique du deuxieme gaz, et qu'ensuite, 
dans une deuxieme phase de precede, le deuxieme 
gaz est admis en reduisant le debit du premier gaz. 



c6de, pendant la transformation du metal (13) a 
I'etat gazeux, seul le premier gaz est admis dans la 
chambre a vide (1 ) afin de former directement sur la 
piece (2) une zone de couche de separation (B) qui 
ne contient aucun compose chimique du deuxieme 
gaz, et qu'ensuite, dans une deuxieme phase de 
precede, le deuxieme gaz est admis en reduisant le 
debit du premier gaz pour constituer la premiere 
zone partielle (C) da la couche cristalline mlxte, et 
en ce que, dans une troisieme phase de procede, 
les debits du premier et du deuxieme gaz sont main- 
tenus approximativement constants a la valeur 
reglee en dernier lieu au cours da la deuxieme 
phase de precede, pour constituer la deuxieme zone 
partielle (D) de la couche cristalline mixte. 

18. Procede seton I'une queiconque des revendications 
12 a 17, caracterise en ce qu'il est utilise de razote 
en tant que premier gaz, un gaz liberant du carbone 
en tant que deuxieme gaz, et du titane en tant que 
metal a vaporiser. 

19. Precede selon les revendications 17 et 16, caracte- 
rise en ce que la demiere valeur de debit, la plus 
fable, du premier gaz et la demiere valeur de debit, 
la plus forte, du deuxieme gaz sont regiees de telle 
sorte qu'il est obtenu un cristaJ mixte TiC 0 3 N Q 7 en 
tant que deuxieme zone partielle (D) de la couche 
cristalline mixte. 

20. Dispositif destine a la mise en oeuvre d'un precede 
de revelement PVD reactif selon I'une queiconque 
des revendications 12 a 19, comportant une cham- 
bre a vide (1), une unite d'admission (21, 22) pour 
des reactrfs gazeux, une attache mobile (17) pour 
les pieces (2) a revetir et une source de vapeur (1 1 ) 
d is posse dans la chambre a vide (1), qui peut etre 
deplacee au moyen d'un dispositif de deplacement 
(14). 

21. Dispositif selon la revendication 20, caracterise en 
ce que Pattache (17) peut §tre mise en rotation. 



1 7. Procede selon I'une queiconque des revendications ss 
1 2 a 1 6 destine a la fabrication de la piece (2) pour- 
vue dun revetement seton la revendication 3, carac- 
terise en ce que dans une premiere phase de pro- 
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